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MineralSle und MineralSldestillate, wie Dieselkraftstoff Oder HeizSI, enthalten in der Regel einen Anteil 
an gelfist n n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Temperatur auskristallisieren und dadurch zur Ver- 
schlechterung der FlieBeigenschaften dieser 6le bzw. Destillate fUhren k6nnen. Bei Minera)6ien kann dies 
beim Transport durch Rohrleitungen zu Ablagerungen an der Wand, in besonderen Fallen (zB bei 
Stillstand einer Pipeiine) sogar zu deren vSlligen Verstopfung fUhren. Auch bei der Ugerung und Weiterver- 
arbeitung der MineralSle kflnnen AusfMllungen von Paraffinen zu Komplikationen fUhren. Bei MineralOldestil- 
laten kfinnen als Folge der Kristallisation Verstopfungen der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen 
auftreten. 

Aufler den klasslschen Methoden der Beseitigung dieser Paraffinprobleme (thermisch, mechanisch oder 
> mit LCsungsmitteln), die sich lediglich auf die Entfemung der bereits gebildeten AusfSllungen bezlehen, 
wurden In den letzten Jahren eine Reihe von chemischen Additiven (Paraffininhibitoren) entwickeK, die 
durch physikalisches Zusammenwirken mlt den ausfallenden Paraffinkristallen dazu fUhren, dafl deren Form 
Gr6Be und AdhSslonseigenschaften modifiziert werden. Die Additive wirken dabei als zusfitzliche Kristallkel- 
me und krlstallisleren teilwelse mlt den Paraffinen aus; ein Tell ihrer Wirkung wird auch durch Disperglerung 
der Krlstalle erklfirt Die modifizierten Kristalle neigen weniger zu Ablagerungen, sind auch kleiner und 
besitzen elne verfinderte Kristallform. Mlt Additiven versetzte 6le lassen sich noch bei Temperaturen 
pumpen bzw. verarbeiten, die oft mehr als 20 • C tiefer liegen als bei nicht addltlvierten 6len. 

Es sind einige Copolymere auf der Basis von Maleinsfiureanhydrid und a,/8-ungesSttigten Verbindungen 
als Paraffininhibitoren fUr RohSle und MineralSldestillate bekannt. 

In EP-B-0 154 177 werden Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf Basis von MaleinsSureanhydrld 
und a,0-ungesSttigten Verbindungen mit primfiren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen 
beschrieben. Diese Copolymeren sind besonders als Paraffininhibitoren fUr paraffinhaltlge ErdBlprodukte 
beispielsweise RohBle und DestillationsrUckstSnde der ErdSlverarbeitung, geeignet. 

Aus EP-A-0 436 151 sind Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf der Basis von MalelnsSureanh- 
ydrid und a,0-ungesSttigten Verbindungen wie Styrol mit Dialkylaminen bekannt Diese Copolymeren 
werden ErdSlmitteldestillaten in Mengen von 50 bis 1000 ppm, bevorzugt 100 bis 500 ppm, zugesetzt. 
Derartige Erdfilmitteldestillate enthalten in der Regel bereits FlieBverbesserer, wie Ethylen-Vinylester- 
Copolymere. 

EP-A-0 283 293 offenbart Copolymere abgeleitet aus der Polymerisation eines aliphatischen Olefins mlt 
MaleinsSureanhydrjd, wobei das Copolymer sqwohl eine Ester- als auch eine Amidgruppe aufweisen muB, 
von denen jede eine Alkylgruppe mit mindesteris 10 Kohlenstoffatomen enthSK sowie Copolymere von der 
Umsetzung elnes sekundSren Amins mit einem Polymer, das Anhydridgruppen enthfilt, wobei aus den 
Anhydridgruppen zu gleichen Teilen Amide bzw. Aminsalze hergestellt werden. 

Die noch nicht verSffentlichte deutsche Patentanmeldung P 41 23 795.1 betrifft Copolymere aus 
ethylenisch ungesSttigten CarbonsSureestern mit Polyoxyalkylenethem von niederen, ungesfittlgten Alkoho- 
len sowie deren Verwendung in paraffinhaltlgen 6len, wie Rohfilen, ROckstandsOlen und Oldestillaten. 

Die paraffininhiblerende Wirkung der bekannten Paraffininhibitoren, insbesondere bei Mitteldestillaten 1st 
jedoch nicht ausreichend, sodafl sich bei AbkUhlung teilwelse groBe Paraffinkristalle bilden k6nnen, die 
aufgrund ihrer hfiheren Dichte sedimentieren und zu einer paraffinreichen Schicht am Boden und einer 
paraffinarmen oberen Schicht fUhren kSnnen. 

Es wurde nun gefunden, dafl trotz der bekannten Schwierigkeiten bei dem Einsatz von Allylverblndun- 
gen als Monomere (H.-G. Elias, MakromolekQIe, 4. Auflage (1981), S. 571, 581, 585), es ebenfalls mOgllch 
1st, Terpolymere auf Basis o,^-ungesSttigter DicarbonsSureanhydriden, a./S-ungesSttigten Verbindungen und 
Polyoxyalkylenethem von niederen, ungesSttlgten Alkoholen einzusetzen. 

Es wurde ebenfalls gefunden, dafl durch Zugabe von Alkohol/Amin-modifizierten Terpolymeren auf Basis 
von a,0-ungesattigten DicarbonsSureanhydriden, a./S-ungesSttigten Verbindungen und Polyoxyalkylenethem 
von niederen, ungesfittigten Alkoholen, gegebenenfalls in Mischung mlt bekannten Paraffininhibitoren, 
bevorzugt Mischpolymerisaten auf Basis von Ethylen und Vinylacetat, die bei AbkUhlung ausfallenden 
Paraffinkristalle dispergiert bleiben. Infolge dieser gleichmSBigen Dispergierung wird eine homogen trtlbe 
Phase erhalten, be! der der fUr die "operability" ntscheidende CFPP (Cold Filter Plugging Point)-Wert von 
oberer und unterer Phase annShernd gleich 1st. 

Gegenstand der Erfindung sind Terpolymere auf Basis von a./S-ungesSttigten DicarbonsSureanhydriden, 
a,^-ungesSttigten Verbindungen und Polyoxyalkylenethem von niederen, ungesSttigten Alkoholen, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 

20-80, bevorzugt 40-60 Mol.- % an bivalenten Struktur inheiten A, B und/od r C 
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* unabhangig voneinander Wasserstoff odor Methyl. 
45 a b gleich Null oder Eins und a + b gleich Eins, 
X und Y gleich oder verschieden sind und 

^5?S£Z Cs-C.o-Cyc.oaM Oder CC.-Aryl. 
50 SRSK 51 verschieden 1st und die obengenannte Bedeufcng hat. unoVoder 
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is worin 

R 5 Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl und 

R 6 Cs-Cso-Alkyl Oder Cc-Cis-Aryl bedeuten 

und 

1-30 Mol.-%, bevorzugt 1-20 MoL-% an bivalenten Struktureinheiten E 

20 

(E) 
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Z-0-(CH 2 -CH-0) m -R 9 
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worin 

R 7 Wasserstoff Oder Methyl, 

R 8 Wasserstoff Oder Ci -C* -Alky I, 

ZCi-Ci-Alkylen. 

m eine Zahl von 1 bis 100, 

R 9 Ci-C24-Alkyl, C5-C2o-Cycloalkyl f C6-Ci8-Aryl oder -CtOJ-R 10 , wobel 

R 10 C1-C40 Alkyl, Cs-Cio-Cycloalkyl oder Cc-Cie-Aryl, 

enthalten. 

Die vorgenannten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste kSnnen gegebenenfalls substitulert sein. Geeignete 

"«1^ T Und ^ T T Sind beis P ielswei *» (Ci-CsJ-Alkyl, Halogene, wie Ruor, Chlor. Brom 

und Jod, bevorzugt Chlor, und (Ci -CsJ-AJkoxy. 

Mk Hl P-** ^Tn e J ndun 9 s 9 em8B lm allgemeinen fUr einen geradkettigen oder verzweigten Kohlen- 
wassers^offrest mtt 6^0, bevorzugt 10-24 Kohlenstoffatomen. Im einzelnen seien genannt: n-Hex/l, n-O^I 
DecW. Dodecyl Tetradecy , Hexadecyl, Octadecyl, Dodecenyl, Tetrapropenyl, Tetradecenyl, Pen^roS 
Hexadecenyl OctadecenW und Eicosanyl oder Mischungen. wie Cocosalkyl, Talgfettalkyl und B henyl 

Cycle alkyl (R3 » R> und R«) 8teht erfindungsgemaB im allgemeinen fur ihen cyclischen aliphatf- 
schen Rest mft 5-20 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohexyl 

D.e erfindungsgem&Ben Terpolymere bestehen aus den bivalenten Struktureinheiten A. B. und/od r C 
sowie D und E Sie entha i „ lediglich noch in an sich bekannter Weise die bei der Polymerisation durch 
Inrtiierung. Inhiblerung und Kettenabbruch entstand nen Endgruppen 
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Im einzelnen leiten sich die Strukturelnheiten A. B 
den der allgemeinen Formel F und/oder S 

(O 
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und C von a.*-ungesattigten Dicarbonsaureanhydri- 
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ab. 



MaleinsSureanhyana. lwconsao """'rT' „ «. un aesattigten Verbindungen 
Die Strukturelnheiten D leiten sich von den a.J-ungesarogie 

(H) 

R 5 

I 

HjC=C 



50 
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^ M ^ w ^l r Dhnrthy| 9 

Beispielhaft seien die folgenden ■■W^^JJSSK Diisobutylen und -Oleflne, wie Decen. 
styro' .-Ethylstyro!. Diethyltfyrol. ^cS^^^'^T 
Dodecen. Tetradecen. Pentadecen. "^^°^len Bevorzugt sind -Olefine mit 10 b.s 24 C 
penyl. Tetrapropenyl. Pentapropenyl "ZZSuZZ^* bls 20 C-Atomen. 

4: saw^-^!^ — - wr * koho,e der 

allgemeinen Formel J ab. 



5 



EP 0 606 055 A2 



(J) 



R 7 



10 



Z-0-(CH 2 -CH-0) m -R 9 

I 



8 



75 



20 



Bei den Monomeren der Formel J handed es sich um Veretherungsprodukte (R* * -aomioi odar 
Veresterungsprodukte <R> = -C(0)Rt«) von Pelyoxyalkytenethem (R» JJ™"™ (R C(0)R > oder 



(K) 



25 



R 7 



30 



as Prop^ B6V0rZU9t S,nd i vo y n Efrvler^dX 

hi, r^^T^^r 9 di68er Po| y ox ya"<y'enether 2U Verbindungen der Formel J mft R' = C, 

, m ^' 2**! erf0,9t " aCh 80 S,ch bekannten Verfahren Geeignete VerfahSn sind z B 
aus J. March, Advanced Organic Chemistrv 2 Auflaoe <s qnt mo-™ ^ » «, . ve ™nren sina z.B. 

(L) R'-OH 

ungesSttigten Halogeniden der Formel M 



50 



R 7 



« H,C: 



W 
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TO 



ums a*t. wobei W • e«n Halc^to 

Halogenide werden bevorzugt d '° Chl ™ d !J"^^^^ 

warden z.B. in J. March. Advanced Organic : emtotry. Mjj* J 9 Umsetzung mft gSngigen 

Die Veresterung der Polyoxyalkyte nether (R f ^J^^ h ^ r ,£ n oder Carbonelur esternmitC- 
Veresterungsmitteln, wie CarbonsaurehalogenlcJen, Cs-C,o-Cycloalkyl- oder 

^Aikoholen. Bevorzugt warden di* ^^^^ ^mptJen von 0 bis 

Ce-C.-Arylcarbonsauren varwendet D ,e Vere^nj I ^ ^erivat wird im allgemeinen in einer, 
200-C. vorzugsweise 10 bis 100-C durchgejhrt. Sf^Sometrischen Menge eingesetzt. Es 1st 
bezogen auf die Alkoholgruppe des Po'jW^n^. ^ 0fc ^uB vcm 20 bl. 100 wte auch 
jadoch moglich, die Saurakomponente im Obe^chuM^ n ^ ne 7 Losungsmlttel durchgefuhrt. Geeig- 
n UnterschuB zuzugeben. Die Veresterung J. Alkylaromaten. wie Toluol. 

„ata Losungsmittel sind beispielsweise ^^^^^^^sd^. 

an a-Olafinoxid an. die pro Mol der Forme] ^^^^ ^, die sich von primMren Aminen 
Die Stwktureinheit A enthfilt d.e Gruppen -NHR', #k «£q ^ HO-R* 
der Formal (N) NHjR'. den sekundfiren Aminen der Formel (P) bzw. oen miko 

ableitea u • • .^i«o riia fntaenden aenannt n-Hexylamin. n-Octylamin, n-Tetradecy- 



25 Formel 

(Q) HO-R* 



30 



35 



40 



eingesetzt . n«j« n tata seien n-Butanol, n-Hexanol. n-Qctanol, n-Dodecanol 

Alkohole dieser Art sind ar , sic h , bekannt Ala ^^^"^eTdie unter der Bezeichnung •Alfole (Fa. 
und als ISngerkettige ^^P^^^^SItao C-Atomen genannt 
Condea) bekannten Alkohole mrt etner ^ hl ^°S2° u S'" ^ Forme | oder H 3 N«R3. 

Eta Kation (R*) hedeutet f^^^^^^Z,^ Ubbefohde In 5 gew.^iger 
JS KCffiK ^SXWto Mo,ek ul argewichten 

fc ,SS Z ^Sten ^ <^£2J S2T ~" 

m aren auf Basis von ,,/,-ungesatfgten ^^^^'^ Q ^^^ 1st. c!aB man 
Polyoxyalkylenethem von niederen, ungesattigten Alkohoien. oas oao y 
zunachst Monomere der allgemeinen Formel F und/oder G 



50 



55 
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75 



o=c 




20 



(0) 



H 2 C=C C R 



26 0=C ^C = 0 

0 

so wobei R 1 und R 2 , unabhfingig voneinander Wasserstoff Oder Methyl. Monomere der allgemelnen Formel H 



(H) 



35 



H,C=C 



45 wobei R 5 Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl und R 6 Cc-Cso-Alkyl oder Cs-Ca-Aryl und Monomere der 
allgemeinen Formel J 



50 



55 
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I 



10 



Z-0-(CH 2 -CR-0) m -R 9 

I 



15 



R7 Wasserstoff oder Methyl, 
R 8 wasserstoff oder Ci -Ci-Alkyl. 
ZCi-C4-Alkyl en » 

25 (N) -N-HzR 3 . 

(P) -N-H(R 3 )2. 
30 wobei R 3 ft-ttrW Cs-C.c-Cyc.oa.ky. oder ft*.**. 

und/oder Alkoholen der Formel 

(Q) H-O-R*. 



35 



40 



45 



(Q) n-u-n , ^ setzt 

*^%SSa-S ^-m-—* *rt23S2! - «^ 
^^^^^^ 

« berechnet auf die Monomeren. eingesetet nicarbonsaureanhydriden. «,0-ungesatligten Ver- 

els 3 Stunden betrSgt oftmals zweckmaBig, in Gegenwart von an sich 

Zur Erzielung niedermoiekularer Copolynr.ee M ; e orga nische Mercapto-Verbindungen. 
. in Reniem zu arbelten. Geeignete Regler sind ewe g lonsgurei tert-ButyW 

rXSk-i »t3£&^SS2^ 1 te^-Dodecyimercaptan. die im 

e,n9esem werden - 
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FOr die Polymerisation geeignete Apparaturen sind z B Qblichn RtihH, ...i u t , . . 

s JSTSia*2ff" Terpolymeren is* die Losungspo^er, 
loslich sind. Es sind hierfllr alto llTn^ f e T ^ 0, " meren u «l die gebfldeten Terpolymeren 
Monomeren sowie den gSleSn XSESX^ ««*n und die mit den 

sche. bevorzugt B^^t^sZm Z^^ ^TTJT^ Beispielsweise sind dies organi- 

" 5£SS&^^ ^ — eines^lettenstarters und 

g rr a,,s 9 i . m 9 -=^ 

20 und 90GeT%° n ^ " P0 ' ymerisiere " d - M -meren iiegt zwischen 20 und 95 Gew, % , bevorzugt 50 

Polymerisation ein LesungsSz ^hlen E I ? * * ,-D * »»«*"*"0. » die 

m erfolgen kann. In der Regel s Sn VoSi * JSJJSIT n ^ ^ Und/oder MkoM " 
for die Poiymerisation elnzuseteen d Se^sl^^ 

Aminen und/oder Alkoholen umgeseta weSn VaZJ £J r " ~agieren und anschlieBend selektiv mil 
jedoch nicht auszuschlieBen ""^ Der &nSat2 * r ents P^henden Dicarbonsauren 1st 

so AikonTn dt7orS e a 8ti0n *"* * UmS8t2Un0 "" **" d " " «— P und/oder 

t-n^^^^ -* « tempera, 

bevorzugt Fettamin. wird dabeT in Menoe^ von uno J^r 1 k ^ TP* mSm " n 

DicarbbnsSureanhycJrid, das sind ca TaTs Z ™m ■ b ' S ! M °' pr ° M °' ei "P°'y™rislertem 

ss geringercrM^ «• Verwendung gr6flerer oder 

- ^T^Z^T^Z^^ ma " be ' " ledri « en ^onstemperaturen (30 

oberhalb 120. C .Tge™ ^^L ^ W ^ T Temperaturen 

angewandt, findet kelne vo.isS^ Eft ^ M8ng8n 8,8 1 M °' 

<o gen/Denvat hangt vom Einsatzzweck ab 8Wt ° 18 Wah ' d8r R «**«onsbedingun- 

Alkohol zu dem Halb- bzw DiesterduS n . . 1 Umset2u "9 des Terpolymeren mlt dem 
Alkoholen Iiegt im aligemelnen ztLto ^u^TV^? ** mit den 

« danach mit den prim/ren undLer tZ^JLT^l* TzT**? ^^em werden 
Ammoniumsaizen, Diamiden unaZ^ZZ .nTd^um^ ^ ** 

einls mit Wasse^t T 
Ldsung, und destilliert das Reaktionswasser aTeotrop Tilt das umli^LT ^ SUSP6nSi ° n 
Umsetzung in dem Lflsungsmittel unlSslich sToeSe mi LnehZnH^v J 8 ^ 6 ' der 
5 nach Beendigung der Reaktion elne klareTosunr'u bf.deU 2Un8hm8nd8m Vere *°™gsgrad in Losung. urn 
Der bevorzugte Temperaturbereich fUr die Bilduno der Halb- b*w n, p<* , ii^ • 0 , . 
180 -C. bevorzugt von 80-140 -C. '" Est r ,,e9t ,m Ber icn von 6 °- 
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i iKon i Ssunasmittel die Amidierung mit 

N und/odec P zur Reaktkm. .» p a ra«nlnWI*jren tor paralflnhaWge Rot** 

rf Petroleum F. Enke Publishers. Stuttgart. 1981, Selten 1-37) Kohlenstoffatomen seln. 

- P^retfnnen^ betragen im aHgemelnen 
Die Anwendungskonzentratonen ^ ""'JJEXfMOT ppm im Erdolprodukt. 

tjk rr«s^?» - iewe,,s> zB - durch 

Stockpunktbestimmung (DIN 'SO 3016) ^"^^Jf^S^ eifindungsgemSBen Parafflnlnhlbltoren sbwohl Im 

Beispielswe.se bei Rohdlen kann * ?"^^^ e ? Weftet^art^ng erfolgw.. 
Bohrloch als auch wahrend des Transports. dw ^^Lere In Mischungen mit Ethylen-Vmylester- 
Es hat sich gezeigt. daB MitteldestiUaten besttzen. DarUber hir, 

Copolymeren ausgezeichnete 

aus sind die erfindungsgemaBen Terpo^mere ^ »J^£53» bestehen diese Mischungen aus 50 
1.1 des cloud points (CP) In MitteldestlH^on ^^.VggST^.moW^ b|.8. iPQ0 ppm. 

bevoTgt « bis 500 ppm an ^^tS^SrEthyien und Vinylestern ^ttere Cpmono- 
jedoch fuch gleichermaBen Terpolyge ^^^^d^^Qc^m^ kSnnen auch 
mere enthalten. Die erfindungsgemaBen MWP^ r&relts enthalten. zugesetzt werden. 
den Mitteidestiiiaten die ^^^?So^t -C 12 - W ky.,ny.ester. ,B. 

^^^^^ 

ten DimethyMnylcarbino) und Methp^essigsaMreyinjie^. ^ _ ■ patent j iteratur ein g eh end be- 

,eni Serartige P^fc*^^ PM# 47 753 (Bh- 

. crhriBb Bn Beispielsweise seen die DEf-1,1 *7 n^Ju 4 015 063 (Ethylen. DlmethyMnyl- 

Bevorzugte Terpolymerisate enthalten neben 
„ To I S 1 - 15 Qew,% oder Vinyipropiona, und 

f. 2 ?6ew^/bevorzugt1-15Gew,%Diisob^ 

Nec^onansaurevinyle^^ den erfindungsgemaBen Terpolymeren. c In 

- ^^^^^^^ — 

..„,/■. r Aikvl bevorzuatCi-C22-Alkyl. Gi-C 3 o-Alkenyl. 
S6 wobei R» gleich oder verschieden sejn kann ^J^p^S^^^ta stent wobel B« Wasser- 
66 S5U ft^^JTSSl SSK oJSJw oder C^o-Alkeny,. n ine Zahl 
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10 



15 



20 



25 



lester-chlorid. N-Me%l-Wethanola^^ 

stearylester-methosulfat und deren Mischungen m °*osulfat. N-Methyl-tnethanolammonium-tri- 

Oblicherweise bestehen diese Mischungen aus 50 bis 1000 ppm bevorzuot 50 hi. «nn 
erfmdungsgemSBen Terporymere. 50 bis 1000 ppm. bevorzuTso bTs !»Sf « £h J*? 

Stockpunkt £1 point) uS die « ISSLT^ F " eBV8rha,tea ' nSbe8 ° ndere d " 
dingungen angepaB t wird (^^^^ 

ten h J5522 SrSTJS d9r 

al.. Science & Technology, Bd. 43 Stft,?^ JJl" i C <^™^"8 "«* M. Feustel et 

Sedimentationsverhaitens sowie 2£J£ d?s fl Kr^'^ BeUrtei,Un9 des 
CFPP-Wertes (EN 116) «™ennung des Olmosters in eine obere und eine untere Phase des 



CFPP-Wertes (EN 116) 
Beispiele 
30 Allgemeine Herstellvorschrift 



mi, S^SSS^^^ **** 68 8iCh "-^ukte der Fa. Hoechst AG 

•Polyglykol AM 250: durchschnittliches Molekulargewicht * 250 a/mol 
•Polyglykol AM 350: durchschnittliches Molekulargewicht * 350 g/mol 

^^^^S 1 "— *—» — * — e Lfi sem,tte,ge- 
* Beispiel 1: Terpolymer aus (WOlefin, Maleinsaureanhydrid und .Polyglykol AM 350 In Toluol 

stroms L LS 'o7c^f ■» »» Toluo. wird unter Durchleiten e.nes Sflckatofr 



12 
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u^„nri Polvalykol AM 350 in Shellsol AB 
Beispiel 2- Terpoiymer aus C-Olefin. Maieinsaureanhydnd und Poiygly 

Betspiei*. ierw i Durchleit n mes 

a. L6su »g « m , ...» ~» J^S?£j£3«-» 

. ^^.PoW to IAM35.lnSne,,so,AB 
" , , , T-mataner aus C-^OWft MaJeUtsSurwthvrW •"W , 

Beisp.el 4. Terp Ma , e insaureanhydrid und 12,5 g •Polyglykol 

; ^Olefins 88,2 g Maleinsaurftanhydrid und 

PolymerlSsung. 

. W « * Terpolymer ens C.^n. — W - 

<s Be.spie.b. P y Maleinsaureanhydrid und 

Anaiog Beispiel 3 werden 277.2 g ^on Stearinsaure mit einem Ethoxyiatd . 

l^TS^Vf^ *W hat einen K-Wert 
Allylalkohols mit 6 moi Ethylenoxid) bei ibu p 

Beispiel 9: Terpolymer eusC,4n.--0'e1in. wai 

Analog Beispiel 3 «*. 334 g tT^STSJ^^^^^^ 
oKld) In 376 g Solvent Naphtha bet 1W c POiym. 
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Beispiel 10: Terpolymer aus C^e—Olefin, MaleinsMureanhydrid und Allylbutylpolyglykol 

« B h S S 3 Tt 8 '! 334 . 0 6ine MiSChung aus Tetradecen und Hexad9 ^ 118 9 Maleinsau- 

reanhydnd und 107 g Allylbutylpolyglykol (enthaltend 15 mol Ethylenoxid und 15 mol P ooyleLd) in 37B 
5 g Solvent Naphtha bei 180-C polymerisiert. Das resultierende Polymer hat eWn K^Cvon ^ 

Beispiel 11: Umsetzung des Terpolymers naoh Beispiel 1 mit Ditalgfettamin zum Amid-Ammoniumsalz 

™ .I! 2 : 6 Q , d9r Po| y merl5sun 9 nach Beispiel 3 werden bei 80-C mit 100 ml Toluol und 180 a 

" 2*£Z M d,sw 1 ~ — * °" — ^ ~ 

>5 Beispiel 1 2: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 5 mit Ditalgfettamin 

*. nVh I! 9 ' , P °Jr er I? S 0 U o n9 "n Ch BeiSpi01 5 ' 8ntha,tend 0l086 mo1 Anhydridgruppen. werden bei 75 -C mit 
84 g Shellsol AB und 86 g Ditalgfettamin versetzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt Der 
ttnerbare Basenstickstoff der 50 %igen Polymerlosung betragt 0,8 %. 

Beispiel 13: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 5 mit Distearylamin 

setzf ntSPreChend BeiSPie ' 12 WUrd6n 50 9 d8t Polymerl8sun 9 nach Beis P'«' 5 mit Distearylamin umge- 
Beispiel 1 4: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 3 mit Distearylamin 

100 g der Polymerl6sung nach Beispiel 3, enthaltend 0,13 mol Anhydridgruppen, werden bei 80-C mit 
emer Losung aus 130 g (0.26 mol, Disteary.amln in 100 g Xylol versetzt und 3 Stunden bei ?5o 'c gertlhrt 
Der titnerbare Basenstickstoff der 50 gew.-%igen Polymerlfisung betrfigt 0.51 %. 

Belsplel'is': Umsetzung des 'Terpolymers nach Beispiel 3 mit Dicocosfettaniin 

100 g der Polymerlosung nach Beispiel 3. enthaltend 0.13 mol Anhydridgruppen. werden bei 80«C mit 
einer Losung aus 100 g (0.26 mol) Dicocosfettamin in 100 g Xylol versetzt und 3.5 Stunden bei 160™ 
gerilhrt. Der ttrierbare Basenstickstoff der 50 gew.-%igen Polymerlosung betragt 0.62%. 

Beispiel 16: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 3 mit Stearylamln und Ditalgfettamin 

» «°« 9 e ]" e ; o Po, y me ; ,asun 9 na ch Beispiel 3. enthaltend 0.13 mol Anhydridgruppen. werden bei 80-C 
mit 33.9 g (0.13 mol) Stearylamin versetzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gertlhrt. AnschlieBend 
werden 65 g (0 13 mol) Ditalgfettamin in 83 g Xy.ol zugegeben und 3 Stunden bei 150'C aTwasser^ 
scheider gekocht. Der ttnerbare Basenstickstoff der 50 gew.-%igen Polymerlfisung betragt 0.15 %. 

46 Beispiel 17: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 7 mit Ditalgfettamin 

. r° 9 . de on 0 K ,ymer ! 8SU , n f " aCh BeiSpiel 7 " entha,tend °-063 mol Anhydrid, wird bei einer Temperatur von 
^ o^ , u 6 " ! 6 i Sm ° VOn 63,2 8 (0,126 mol > Ditalgfettamin in 58.6 g Shellsol AB gegeben. Es 
<„ I I !" d,ese ^ Tam t Pf ratur nachgertlhrt Die resultierende 50 gew.-%ige Polymerl6sung enMK 
so 0,78 % titnerbaren Basenstickstoff. ■ " 

Beispiel 18: Umsetzung des Terpolymers nach Beispi 1 1 mit Beh nylalkohol 

181,0 g der Polymerlosung (entsprechend 0.3 mol Maleinsaureanhydrid) nach Beispi I 1 und 941 a 
55 (0,3 mol) Behenylalkohol werden 3 Stunden bei 150* C am RUckfluB g kocht. Die Saurezahl betragt 58. ' 
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stickstoff von 0,91 %. 

Beispiel 20: Amidierung des teilveresterten Terpolymers nach Belspiel 18 mit Distearylamin 
Die gemaB Beispie, 1 8 "fiffSi m 

iar «■ r-sa '-sa * ~ ,R ' Banden b8i 1735 und 

»igen die Anwesenhett von Ester- und Amldgruppierungen. 

Beispie. 21: Umsetzung des Terpo.ymers neon Beispie. 1 mlt Benzyiaikoho. und anschlieBende Neutral 
tion mit Distearylamin 

%ige. hochviskose Produkt het elnen titrierbaren Basenstickstoff von 0.9B A. 

Beispiel 22: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 1 mlt Distearylamin 

heit von Amid- und CarbonsSureeinheiten. 

Beispie. 23: Umsetzung des Terpolymers naoh Beispiel 9 mit Dioocosfettamin und Distearylamin 

49 %igen PolymerlBsung betrSgt 0,64 %. 

fWspM 24: UmsoBwno d eS Tw.lyn.rn n«* B*pM 10 ml, Dicoa.sMM.ln und DWa»,l»n*, 

50 %igen PolymerlSsung betrfigt 0,65 %. 

Beispie. 25: Hersteilung eines Copolymer eus MaleinsSureanhydrid und C„-Olefin und naohfolgend r 
Umsetzung mit Ditalgfettamin (Vergleich) 

QberfOhrt. 
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Anwendungstechnische AusprUfung 
1. Stockpunktserniedriger ftlr RohSI 

Die Wirksamkeit d r erfindungsgemSBen Terpolymere als FlieBverbesserer fUr MineralSle wird durch 
die Bestimmung der Stockpunkte (pour points) gemSB der Methode DIN ISO 3016 beschrieben. Bel dieser 
Method* warden die nicbtadditivierten bzw. die mit den Terpolymeren additivierten RohSlproben unter 
definierten Bedingungen nach vorangehender AufwSrmung und anschlieBender definierter AbkUhlung auf 
die FUeBfahigkeit geprtlft. Mit den erfindungsgemSBen Terpolymerisaten wurden die Stockpunktuntersu- 
chungen an zwei kolumbianischen RohSlen vorgenommen. die in unbehandeftem Zustand Stockpunkte von 
13,5 • C (RohSI A) bzw. 6* C (Rohfil B) aufweisen. 



75 



20 



Produkt 


Gnsatzmenge 


Stockpunkt 


Rohfil A 


Roh8l B 


Terpolymer nach Beispiel 11 


300 ppm 
500 ppm 
1000 ppm 


10,3 'C 
8,4 'C 
5,3 *C 


-1,9*C 
-2,1 «C 
-3,5 'C 


Terpolymer nach Beispiel 18 


300 ppm 
500 ppm 
1000 ppm 


9,5 'C 
7,9*C 
3,5 'C 


-1,3 *C 
-4,1 «C 
-15,2'C 



25 

2. Paraffindispergatoren fUr Mitteldestillate 



FOr die folgenden Versuche warden acht typische, reprSsentative Winterdieselkraftstoffe aus deutschen 
Raffinerien verwendet. Diese werden nachfolgend als Mitteldestillat I bis VIII bezelchnet. 
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0,819 


o 1 

CO 

«— 


0) { 
CM 


CO 1 
CO 


CM 
CO 
CO 


I M 

o 


CO 

1 *"* 


CM 
CM 


CO 

1 « 

CO 


1 » 
in 

CO 


co 

00 

~. -I - - % 

o 


1 w 

00 
1 *~ 


1 » 
CM 
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1 00 


1 <0 
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CM 




B ei den FlieBverbesserern (Fl) handelt s sich unr. ^ 
Fl (M EthylerWlnylacetat-Copolymer ("Jt ca_Z7 a y 
F ' ^ schmelzvlskositat (140'C) von 200 mPa s 
FI(B ) EthylenAflnylacetet-Ck.polymer(mitca.30%V.ny.ac 

( mitlleres Molekulargewlcht von ca. 1500. 
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Beschreibung der Testmethode 



Nach Einlagerung der Proben £ kSSL TZ1 ^^^f ,m ^«««»««heinungen getest t. 
gramm S (siehe M. Feuste. et a.., ^T^^^T^Z?^ Ab Jf lh,un ^ 
Stunden die Proben bei -13-C auf Disoeraierunr, hLnnJif "ir Jr ' ' " R9,2 (1990 » wwten m* 72 
volumina verwendet. Von den 1W m TlXZS^ST T5" 2 ° ^ ^ 100 ml ^estHlat- 
Phase (50 Vol,%) In der Kalte abgeroge XHSl^Sf*. ^ Beurte » u "8. * obere 

point (CP, und der co.d filter pmSTS S^mS ^ W6rden «*■•■«* <* oloud 

Trdbung fOhrt 1st der cloud poiS 1S^£22 ^^^ST P «» B *"W"* » einer 
CP SC 815. Der cold filter plugging pVintrcFPpS SlJf? P "2 (CP) erf0,9t ,n einem Gerat Herz °8 

AbkUrzungen in den folgenden Tabelien: 

Fl = MitteldestillatflieBverbesserer 

PD = Paraffindispergator 

PD(1) = nachBeispieln 

PD(2) b nach Beispiel 12 

PD(3) = nach Beispiel 13 

PD(4) = nach Beispiel 14 

PD(5) = nach Beispiel 25 (Vergleichsbeispiel) 

PD(6) = nach Beispiel 19 

Beurteilungsbezeichnungen: 



K = War 

T = trUb 

LT = leicht trUb 

S = Sediment 

D = dispergiert, kaum Sediment 
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35 



Tabelle I 
Mitteldestillat I 



R ll 
II 


Fl 


Konz. 
(ppm) 


PD 


Nonz. 
(ppm) 


JO 












FKA) 


100 








FKA) 


400 


- 


- 




FI(B) 


100 






ts 


FI(B) 


400 








FI(A) 


400 


PD(1) 


200 




FKA) 


400 


PD(1) 


400 


20 


1 FKA) 


400 


PD(1) 


300 




I FKB) 


400 


PD(1) 


300 



QP-5°C/CFPP- 

OAS 
(ppm) 



200 
150 



8°C 

oT 

Phase 

K 
K 
K 
K 
T 
T 
T 
T 



Sediment- 
hohe 
(cm) 

1.6 
1,9 
1.4 
1,7 
0,8 
0,5 
0,0 
0,1 



Volumen- 
antell 
(%) 

15 
17 
13 
15 
7 
5 
0 
1 



Mitteldestillat II 



40 



45 



50 



Fl 


Konz. 


PD 


Konz. 




(ppm) 




(ppm) 


FKA) 


100 






FKB) 


100 






FKA) 


200 






FKA) 


200 


PD12) 


200 


FKA) 


200 


PD(2) 


350 


FKA) 


200 


PD(2) 


500 


FKA) 


200 


PD(4) 


200 


FKA) 


200 


PD(4) 


500 



CP-6°C/CFPP-10°C 



OAS 



(ppm) 



6l- 


Sedirnent- 


Volumen- | 


•hase 


hdhe 


anteil 




(cm) 


(%) 1 


K j 


1.4 


13 1 


K J 




9 


K I 


1,4 


13 


IT 


i 0,6 


5 


T 


•0,3 


2 


T 


0,1 


1 


T 


0.7 


6 


T 


0,2 


2 
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Mitteldestillat III CP-8°C/CFPP-13°C 



5 


Fl 


Konz. 


PD 


Konz. 


QAS 


Ol- 


Sediment- 


Volumen- 






(ppm) 




(ppm) 


(ppm) 


Phase 


hone 
(cm) 


anteil 
(%) 


m 


FI(B) 


100 








if 


1,7 


15 




FI(B) 


200 








K 


1,8 


1$ 




FKB) 


200 


PD(3) 


100 


- 


K 


1,0 


9 


15 


FI{B) 


200 


PD(3) 


200 




LT 


0,5 


5 




FI(B) 


200 


PD(3) 


300 




T 


0,2 


2 




FKB) 


200 


PD(3) 


500 




T 


0,2 


2 


20 


FKB) 


200 


PD(3) 


200 


100 


T 


0,1 


1 




FKB) 


200 


PD(3) 


500 


200 


T 


0,1 


1 
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Patentansprilche 
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20 - 80, bevorzugt 40 - 60 MoL-% an bivalenten Struktureinheiten A. B und/oder C 



(A) 



R 1 (R 2 ) b 



(R 2 )„ c — c — 



(fl) 



(R 2 ) ( 



■c 

I 

c 



(C) 



(R 2 ) 



(R 2 ) 



\ / 



wobei 

R 1 und R 2 unabhSngig vonefnander Wa$serstoff Oder Methyl, 
a, b gleich Null oder Eins und a + b gleich Eins, 
X und Y gleich oder verschieden sind und 
fUr die Gruppe -N-HR 3 , 

wobei R 3 C6-C 4 o-Alkyl, Cs^o-Cycloalkyl oder Ce-Cia-Aryl, 
die Gruppe -N-fR 3 ^, 

wobei R 3 gleich oder verschieden 1st und die obengenannte Bedeutung hat, und/oder 
die Gruppe -O-R 4 , 

^Tr^r^f ei "^° n d8r F ° rmel H3N ' R3 0der "^'(R^A^o-Alkyl. Cs-Cso-Cycloalkyl 
oder Ce-Cis-Aryl, bevorzugt Phenyl, stehen, 

19 - 80 Mol.-%, bevorzugt 39 - 60 Mol.-% an bival nten Struktureinheiten D 
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(0) 



CM. 



worin 

R5 Wasserstoff oder Ci-C*-Alkyl und 
R< Cs-Cto-Alkyl oder C-Ci«-Aryl bedeuten 
und 

1 . 30 Mol. 



.%, bevorzugt 1-20 Mol.-% an bivalenten Struktureinheiten E 



CH. 



worin 

R 7 Wasserstoff oder Methyl, 
R8 Wasserstoff oder Ci-C*-Alky). 
ZCi-C*-Alkylen, 

m eine Zahl von 1 bis 100, lwtar r/OVR io 

rs C1-C24-AIM. C5-C2o-Cycloalkyl. Cs-Ci.-Aryl oder -C(0)rR . 

wobei 

R« C-C40 Alkyl. Cs-Cio-Cycloalkyl oder Cs-Ci-Aryl. 
enthalten. 

2. Terpolymer nach Anspruch 1. enthaltend bivalente Struktureinheiten der Forme. A. worin 
X eine Gruppe der Formel O-R* mit 

R* Cs-Cio-Alkyl und 

— Veine Gruppe der Formel O-R* ,-wobel 

r« ein Kation der Formel hfeN^R 3 ^ mit 
R3 Cs-C^o-Alkyl. 

3. T erpo.ymer nach Anspruch 1. enthaltend bivatente ^inhelt n der Formel A. worin 
iTe Gruppe der Formel -N(R 3 h mlt R s Ce-Uo-Alkyl und 

? eZ Gwe der Formel O-tf. wobei R* ein Kation der Formel 



25 



£P 0 606 055 A2 

HzfWfc mit R 3 Cs-C^o-Alkyl. 

4. Terpolymere nach Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, dafi R3 und R« Cs^-Alky!. 

5. Verfahren zur Herstellung der Terpolymeren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafi man 
Monomere der allgemelnen Formel F und/oder G y««nnzeicnnet, dan man 



(6) 



R 




H 2 C=C C 



\/ ° 

0 

wobei R' und R* unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, Monomere der allgemeinen Formel 



worln RS Wasserstoff oder C,-C«.AIkyl und R« Ce-Ceo-Alkyl oder Cs-C„-Aryl 
und Monomere der allgemeinen Formel J 
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R 



H 2 C=C 



X-0-(CH 2 -CH-0) m -R 9 



R 



8 



worin 

Wasserstoff oder Methyl. 
r« Wasserstoff oderCi-C*-Alkyl. 

ZCi-C*-Alkylen. " 

ffft-C. A** C-C.-Cyc"-"*' ode. C-C.-A-V'. 

(N) NH2-R 3 ... 
(P) NH-(R 3 )2. 

wobei R3 C-Co-Alkyl. Cs-Co-Cyoloalkyl oder C-C-Aryl 
und/oder Alkoholen der Formel 

(Q) HO-R* 

wob ei R* C.-C.o-A.M; Oder **** bevorzugt Pbenyi. umsetz, 

6 verianren nacn Ansprucn , dadurcn ge^nzefcbne , daB man die Polymeria^ ,n .sung. Suspe, 
6 ' SSschmelze. bevorzugt in Losung durchfUhrt. 

•; ■ , .„ man riia Polymerisation In einem ROhrkessel, 

7 . Verianren nacn Ansprucn 5^^^^ 
• e inerRUhrkesselkaskade,e.nemRahrreaktorodere.ne 

• u „» A*a Has Molvertialtnis der Monomeren der 
a Verianren nacH Anspr.cn * STtS^J!:^ 
Formeln F und/oder G, H und J 1 . 0,5 - 2 . Q.ui . 

rinB d ie polymerisation in Gegenwart von 0.1 dis 

20 Gew.-%. bevorzugt 0.2 bis 10 Gew. %. dbzu U 

ters erf olgt ft1 Wc 
. . nat . riaa-die Polvmerisation.in.Geg enwart von 0.1 bis 

. 40 bis 400 ' C bevorzugt 80 bis 250 C una geg 

riaB die Polymerisation in einem LBsungsmtttel 



27 



EP 0 606 055 A2 



Anspruch 1 loslich sind. 

1 * Fn^i,n n N na D h ^S^J **** 9 ekenn2el <*™t daB man bei der Umsetzung mit Aminen der 
14 " T6rPOlymeren naCh 1 8,8 Paraffininhlbitor fOr paraffinhaNge Roh6.e und 

10 

16 ' nn^J t 9 "7 Terpo T eren " ach Anspruch 14 ' dadurch oekennzelchnet. daB man 10 bis 10 000 
ppm des Terpolymeren dem paraffinhaWgen Rohol oder Erdolprodukt zusetzt 

^ 16. Paraffinhaltige Erdole und ErdSlprodukte enthaltend ein Terpolymer nach Anspruch 1. 

17 ' eIC^X^ 68 ^ e ' nem T6rPOfymer "* *— 1 U " d ™* *» 

M ^ t«l SC H Unfl - T* 17> dadUrCh S ekenn2ei ^net, daB sie Ethylen-Vinylester-Copolymere enthal- 

Si s t r pT C0p0, T H eren a i' eiten> di8 C '^o-Alkylvinylester. Vinylester von gesLgTVo^. 
Sry^Z^ DiiSObUty - ^Mnyca^und 

* 80 S -1rG^^Z C . h d8dUrCh 9ekenn2eichnet ' daB die Ethylen-Vinylester-Copolymeren 
20 - 49 Gew.-% Vinylacetat oder Vinylpropionat. enthalten. 

20 ' 79 iS - C Jo U Gew a t EtnyC **"* 9ekenn2eichnet - daB die Ethylen-Vinylester-Copolymeren 

so 20-35 Gew.-%. bevorzugt 1-15 Gew.- %, Vinylacetat oder 
Vinylpropionat und 

li^^ST^ 1 * 15 GeW -' % ' Diisobu * ten ' Neononansaurevinylester oder Neodecansaure- 
36 21. Verwendung von Mischungen nach Anspruch 17 als Paraffindispergatoren in Erdolmitteldestillaten. 
2Z 17^1™^™°™ ^ 17 ^ d9S ^bungspunKtes (cloud point) in 

40 ^ 2r ndUn9 ^ AnSPmCh 21 ° der 22 ' dadUrCb 9 ekenn2eichnet . daB «n eine Mischung bestehend 
50 bis 1 000 ppm. bevorzugt 50 bis 500 ppm an Terpolymer und 

24. Paraffinhaltige ErdSlmitteldestillate enthaltend Mischungen nach Anspruch 17. 

*" n^Slz Q de??o!me d ^ 17 UBd mindestens einem *™> 

>o 

•N(R»)4X* 

worin R" C,-C,o-Alkyl bevorzugt C-Cw-Alkyl, Cj-Sso-Alkenyl. bevorzugt fc-C^-Alkenyl Benzvl Oder 
ein Rest der ^e. .(C^.CH 2 -0,.-R« WO bei R« Wasserstoif oder ein FetS Wes der fSS 

h fr? ft ; C *^ ky ' ^^"-^"y'. n Ine Zahl von 1 bis 30 und X fOr ein Halogen 
bevorzugt Chlor oder Methosulfat steht. naiogen. 

26. Verwendung von Mischungen nach Anspruch 25 als Paraffindispergatoren in ErdOlmitteldestillaten. 
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50 bis 1000 ppm. bevorzugt 50 bis 500 P^^^len-lylester-Copolymeren und 

50 bis 1000 ppm bevorzugt 50 bj ^^J^^/^^J^ der Formel WH* *» 

50 bis 1000 ppm. bevorzugt 50 bis 500 ppm an quanarem «m 

paraffinhattigen. ErdSlmitteldestillat zusetzt 

28. Paralfinbaltige Erd6.mittaldesti.1ate enthaltend Miachungen nach Anspruch 25. 
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Alkoholen. 

© Die vorliegende Erfindung betrtffl JWjJJJ? 
ii Basis von a./J-ungesSttigten Dicarbonsaureanh- 
ydriden. «>ungesattigten Verbindungen und Poly- 
Salky enethem gemSB Anspruch 1. sowie em Ver- 
ffL Herstellung derselben gemSB Anspruch 5- 
Ebenfalte Gegenstand der Erfindung 1st eine Mi 
crhnna aus mindestens einem Terpplymer gemSB 
CSch 1 und mindestens einem Ethylen-Vlnyi* 

^SnSsgemaBen Terpolymere. sowie de- 
ren wVchungen 9 ierden als • Paraffminhibitoren In 
RohBlen und ErdClprodukten vefwendet 
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